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(57) Abstract V; 

The invention concerns the use in a cos- 
metic composition of at least a poly-am inoacid 
of general formula (I) in which X is -O-, -S- or 

-NR3; R i represents in particular a hydrogen atom p ^ y _ I . X — — f%ti , — M 4 — t-t 

or a C1-C40 alkyl radical; R2 represents in partic- *i A 1 0 ^ n ^ ' 1 

ular a hydrogen atom or an optionally substituted 
alkyl radical; R3 represents a hydrogen atom or 
an alkyl radical; R4 represents a hydrogen atom 

or a radical such as NH2, OH, SH, -CHOHCH3, ~ 1 O 
-CONH2; n is a number greater man 1 such that 
the poly-aminoacid derivative molecular weight 

ranges between 200 and 200000. The invention also concerns the use of said derivatives for keratinous fibre strengthening and care. 



(57) Abrege* 

L' invention conceme Tutilisation dans une composition cosm6tique, d'au moins un derive" de polyamino-acide de formule g6nerale 
(I), dans laquelle: X est -O-, ~S- ou -NR3, Ri represente notamment un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C40, R2 represente 
notamment un atome d'hydrogene ou un radical alkyle 6ventuellemerit substituS R3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle R4 
represente notamment un atome d'hydrog&ne ou un radical tel que NH2, OH, SH, -CHOHCH3,' -CONH2 n est un nombre moyen supeneur 
a 1 tel que le poids moleculaire du denvd de polyamino-acide sbit compris entre 200 et 200.000. L'invention conceme aussi l'utilisation 
de ces derives dans le renforcement et les soins des fibres k6ratiniques. 
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D6riv6s de polyamin -acid set I ur utilisation dans des c mpositions de traitement 

des fibres k&ratiniques 



5 

La presente invention a pour objet rutiiisation de derives de polyamino-acides dans une 
composition cosmetique pour le renforcement et le soin des fibres keratiniques en 
particulier des cheveux. 

La presente invention a egalement pour objet un proced6 de traitement "direct" ou "in situ" 
pour le renforcement Qt le soin des fibres keratiniques. 

Par procede "direct", on entend le traitement des fibres par application sur les fibres d'une 
composition cosmetique contenant, dans un vehicule cosmetiquement approprie, au 
moins un derive de polyaminc-acide prealablement synthetise. 

Par procede "in situ", on entend le traitement des fibres a i'aide de precurseurs donnant 
naissance, au sein de celles-ci, a un derive de polyamino-acide. 

Differentes classes de polyamino-acides ont ete decrites, et leur utilisation est bien 
connue et largement pratiquee notamment pour leurs proprietes tfhydratation. 
20 A ce sujet, il a ete decrit dans la demande japonaise JP-07/041,467 une classe de polya- 
mino-acides de poids moleculaire eleve constitue essentiellement de cysteine, ainsi que le 
proced6 de preparation de ces polyamino-acides. 

Une classe de polyamino-acides caracterisee par la presence de fonctions thiols et/ou 
disulfures a egalement ete decrite dans la demande japonaise JP-067248,072. Ces 
25 polyamino-acides reagissent avec les liaisons thiols de la keratine formant ainsi des ponts 
disulfures, ce qui permet de rehausser les qualites de brillance et de coloration de la 
chevelure. 

Une autre classe de polyamino-acides a 6te decrite dans la demande japonaise JP- 
04/198,114, ceux-ci etant constitues essentiellement tfacides amines S chaines neutres 
30 et addes et sont utilises de maniere generate en tant qu'agent hydratant. 

Enfin, dans la demande fran9aise FR-2533209 sont decrits des lipopeptides 
amphipatiques constitues d'une chalne peptidique hydrophile et d'une chaine hydrophobe 
de 8 & 24 atomes de carbone, ainsi que leur utilisation comme agents emulsifiants de 
milieux non miscibles ou pour I'obtention de cristaux liquides. 
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Apres de nombreuses etudes effectuees sur di verses classes de 
polyamino-acides, on a constate de facon surprenante et inattendu 
qu'une classe particuliere de derives de polyamino-acides presentait 
d 1 importantes proprietes de renforcement des fibres keratiniques, 
resultant de la formation d'un depot substantiel de materiau 
polypeptidique a la surface des fibres keratiniques. 

L 1 utilisation de ces derives de polyamino-acides dans des 
compositions cosmetiques capillaires permet par ailleurs d'ameliorer 
la tenue et le volume des cheveux. 

La presente invention a done pour objet 1' utilisation, dans 
une composition cosmetique pour le renforcement des fibres 
keratiniques, d'au moins un derive de polyamino-acide de formule 
generale (I) suivante : 

R-X — C — CH — N — J H 

I (I) 
\ R 2 R 3 /n 

dans laquelle : 

X est -O-, -S- ou -NR 3 
K x represente : 

(i) un atome d'hydrogene, et de preference 

(ii) un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, en Cx-C^/ eventuellement substitue par au moins un hydroxy 

ou un radical ~ N v. / et/ou eventuellement interrompu par au moins 

un heteroatome choisi parmi N, 0 ou Si, r* et r", identiques ou 
differents, etant ion atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C x -C 6t 

(iii) -^H-COOH, s etant 0 a 4 
<CH 2 ) S -R 4 

(iv) -(CH 2 ) m -CH-COOH , » etant 3 a 5, 

NH 2 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CV-Ce, 
-CH 2 C 6 H 5 , ^CHzCsHsp-OH, -CH2OH, -CHOH-CH3 ou -(CH 2 ) t -NH 2 , t etant 3 a 5, 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-C 6 , 
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R 4 represente un atome d 1 hydrogene , -NH 2 , -OH, -SH, 



-CHOHCH 3 , 



,NH 



-CONH z , -NH-c' , HN X5 V' , -C 6 H 5 ou -CgHsp-OH, et 
NH, W 

n est un nombre moyen superieur a 1 tel que le poids moleculaire 
du derive de polyamino-acide soit compris entre 200 et 200.000, 
5 1' unite repetitive etant soit identique pour un meme derive, soit 
differente, R 2 et/ou R 3 prenant alors au moins l'une des autres 
significations donnees pour ces radicaux, 
ou d'un sel dudit derive de polyamino-acide. 

Selon un mode de realisation preferee le radical R t est 
10 different d'un atome d' hydrogene. 

Les polyamino-acides de formule (I) sont pour certains connus et 

d* autres nouveaux. 

Leur procede d'obtention consiste en une reaction de 
polycondensation entre au moins un N-carboxyanhydride de formule : 



1 



H-C 

.0 (ID 



/ 

N c: 

k{ o 



dans laquelle : 

R 2 et R 3 ont les memes significations que celles donnees ci-dessus 
pour la formule (I) et un compos6 nucleophile de formule (III) : 

Ri-XH (III) 

20 dans laquelle Ri et X ont les memes significations que celles donnees 
ci-dessus pour la formule (I) . 

Les N-carboxyanhydrides de formule (II) sont prepares par les 
methodes usuelles en faisant reagir un D et/ou L a-amino-acide avec 
du phosgene dans un solvant inerte tel que le dioxane ou le 
25 tetrahydrofurane (THF) . 

La reaction de polycondensation est generaleraent realisee a une 
temperature comprise entre environ 0 et 120°C dans un solvant inerte 
choisi parmi le benzene, le toluene, le chlorobenzene, le 
dichloroe thane, le dimethylacetamide (DMAC), le dimethylformamide 
30 (mF), la methyl ethyl cetone (MEC) , les ethers aliphatiques tels que 
1' ether ethylique, 1' ether isopropylique, le tert-butyl methyl ether, 
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et les others cycliques tels que le tetrahydrofurane et le dioxane. 
Toutefois, le solvant de reaction peut etre eventuellement de l'eau. 

Des le debut de la reaction, on peut constater la formation d'un 
degagement plus ou moins important de C0 2 . 

Apres refroidissement eventuel du milieu reactionnel, on evapore 
le solvant puis on seche sous vide le derive de polyamino-acide 
obtenu. 

Suivant la purete obtenue, une etape de purification telle 
qu'une precipitation ou une cristallisation du brut obtenu peut etre 
ef f ectuee . 

Dans le procede de preparation du derive de polyamino-acide 
tel que decrit ci-dessus, le compose nucleophile joue le role 
d'initiateur de la reaction de polycondensation. 

Selon un mode de realisation prefere, la quantite en mole du 
> compose nucleophile de formule (III) est de 1/2-1/3000, de preference 
1/5-1/2000 par mole du N-carboxyanhydride de formule (II) . 

Parmi les N-carboxyanhydrides de formule (II)/ on peut notamment 
citer : 

- la N-carboxyanhydride glycine, 
20 - la N-carboxyanhydride sarcosine, 

- la N-carboxyanhydride threonine, 

- la N-carboxyanhydride serine, 

- la N-carboxyanhydride valine, 

- la N-carboxyanhydride norvaline, 
25 - la N-carboxyanhydride isoleucine, 

- la N-carboxyanhydride leucine, 

- la N-carboxyanhydride norleucine, 

- la N-carboxyanhydride lysine, 

- la N-carboxyanhydride phenylalanine, 
30 - la N-carboxyanhydride tyrosine, et 

les N-carboxyanhydrides ci-dessus eventuellement sous forme protegee. 

Parmi les composes nucleophiles de formule (III), on peut 
notamment citer les amines telles que le 2-amino octadecane-1, 3 diol, 
la 2-octyl dodecylamine, 1'hexylamine, l'oleylamine, la glucamine, la 
35 lysine, l'arginine, l'histidine, et la glutamine, les alcools sous 
forme d' alcoolate tel que le methanolate de sodium, et les thiols 
tels que la cysteine. 
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Les compositions selon l r invention peuvent se presenter sous 
diverses formes et contiennent le derive polyamino-acide en une 
proportion generalement comprise entre 0 f 001 et 30 %, et de 
preference entre 0,01 et 15 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

Selon un premier mode de realisation des compositions selon 
1' invention, celles-ci se pr6sentent sous forme d'un shampooing ou 
d'une composition de soins avant ou apres shampooing pour le 
renforcement des fibres k6ratiniques . 

Le vehicule cosraetiquement approprie de ces compositions est 
soit un milieu aqueux soit un milieu hydroalcoolique contenant un 
alcool tel que I'ethanol ou 1 ' isopropanol . 

Les compositions sous forme d'un shampooing contiennent en outre 
au moins un agent tensioactif anionique, non-ionique, zwitterionique, 
amphotere ou cationique. 

La proportion en agent tensioactif est generalement comprise 
entre 0,01 et 50 % en poids, mais de preference entre 0,05 et 30 % en 
poids par rapport au poids total de la compos ition. 

Lorsque l'on utilise un agent tensioactif du type non-ionique, 
celui-ci est generalement utilise en une proportion comprise entre 
0,1 et 40 % en poids, et de pr6ference entre 1 et 20 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Les agents tensioactifs du type cationique, en raison de leur 
plus faible pouvoir detergent, sont plus particulikrement utilises 
dans les compositions de soins avant ou apres shampooing. 

Les tensioactifs susceptibles d'etre utilises dans les 
compositions selon ce mode de realisation sont bien connus de l'6tat 
de la technique et ont notamment ete decrits dans le brevet FR- 
2, 728 r 163. 

Ces compositions de soins avant ou apres shampooing peuvent en 
outre contenir un agent conditionneur . 

Comme agents conditionneurs pouvant etre utilises dans les 
compositions selon 1' invention, on peut citer notamment les huiles 
naturelles hydrogenees ou non, les huiles synthetiques 
hydrocarbonees, cycliques ou aliphatiques, lin6aires ou ramifiees, 
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saturees ou insaturees, telles que par exemples les poly, a-olefines, 
en particulier les polydecenes et polyisobutenes, les huiles de 
silicone volatiles ou non, organo-modif iees ou non # solubles ou non, 
les huiles fluorees ou perfluorees, les esters gras, les esters 
d'alcools polyhydriques et les glycerides. 

On peut egalement utiliser, comme agents conditionneurs, des 
cires synthetiques ou naturelles, des goinmes et resines de silicone, 
des proteines ou des hydrolysats de proteines quaternises ou non ou 
un melange de ces divers agents. 

Les- compositions selon ce premier mode de realisation peuvent 
egalement contenir au moins un additif cosmetiquement ou 
dermatologiquement acceptable choisi parmi un agent £paississant, un 
polymere de type cationique, anionique, non-ionique ou amphotere, un 
filtre solaire, un ceramide, un a-hydroxyacide, un agent 
conservateur, un agent anti-microbien, un agent anti-pelliculaire, un 
agent nacrant, un agent colorant, un parfum, un electrolyte ou un 
agent de mise en suspension. 

Les additifs sont generalement presents dans les compositions 
selon 1' invention en une proportion comprise entre 0,01 et 20 % en 
poids, et de preference entre 0,02 et 10 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Le pH des compositions selon 1' invention est generalement 
inferieur a 7 et de preference compris entre 3 et 4,5. 

Selon un second mode de realisation des compositions selon 
1' invention, celles-ci se presentent sous forme d'une composition 
pour la formation d'une mousse de type anhydre ou aqueux. 

Lorsque la composition de mousse est de type anhydre, celle-ci 
comprend une phase grasse en tant que vehicule cosmetiquement 
acceptable, un agent moussant et un agent propulseur. 

La phase grasse peut etre constitute d'une huile cosmetique ou 
de 1* association d'une huile et d'au moins une cire. 

Parmi les huiles et les cires susceptibles d'etre utilisees, on 
peut notamment citer celles d'origine vegetale, animale, minerale ou 
synthetique. Ces huiles et cires sont bien connus de l'etat de la 
technique et sont notamment decrits dans le brevet FR-2, 668, 927. 
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L'huile cosmetique ou le melange d'huile et de cire est 
generalement present en line proportion comprise entre 20 et 99 % en 
poids, mais de preference entre 25 et 85 % en poids par rapport au 
poids total de la phase grasse. 

Lorsque la composition de mousse est de type aqueux, celle-ci 
comprend une solution aqueuse ou un melange hydroalcoolique en tant 
que vehicule cosmetiquement approprie, un agent moussant et un agent 
propulseur. 

Le melange hydroalcoolique peut contenir par exemple un alcool 
en Ci-C 4 tel que l'ethanol ou 1 1 isopropanol . 

Lorsque 1'on utilise une solution hydroalcoolique, la proportion 
en alcool n'excede pas environ 50 %, et est de preference inferieure 
a 30 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Parmi les agents moussants ou tensioactifs susceptibles d'etre 
utilises, on peut citer entre autres les tensioactifs anioniques, 
non-ioniques, zwitterioniques , amphoteres ou cationiques. On peut 
egalement citer les polymeres cationiques ou anioniques tels que ceux 
decrits dans la demande de brevet FR-8207996, ou encore 1' association 
de polymeres cationiques et amphoteres telle que decrite dans la 
demande de brevet FR-9602125. 

La proportion en agent moussant peut etre comprise entre 0,05 et 
20 % en poids, de preference entre 0,2 et 10 % en poids, et plus 
particulierement comprise entre 0,25 et 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Les compositions de mousse de type aqueux peuvent egalement 
contenir un agent plastifiant en une proportion comprise entre 0,01 
et 16 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les agents plastifiants susceptibles d'etre utilises sont bien 
connus et sont notamment decrits dans le brevet FR-2, 719, 995. 

Parmi les ingredients susceptibles d'etre ajoutes dans les 
compositions de mousse, on peut citer les colorants ayant pour 
fonction de colorer la composition elle-meme ou les cheveux, les 
agents conservateurs, les agents sequestrants, les agents regulateurs 
du pH, les parfums, les vitamines, les extraits vegetaux et animaux, 
les silicones, les f litres solaires, et d' autres agents traitants des 
fibres keratiniques . 
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Parmi les agents propulseurs utilises de preference dans ces 
compositions de mousse, on peut citer par exemple l'air comprint, le 
dioxyde de carbone, ie protoxyde d'azote, l'azote, l'oxyde nitreux, 
le dimethylether, les hydrocarbures aliphatiques liqu6fiables tels 
que le propane, les butanes dont l'isobutane, le pentane, 
l'isopentane, le neopentane, et leurs melanges, les hydrocarbures 
chlores et/ou fluores ou leurs melanges. 

Parmi les hydrocarbures chlores et/ou fluores, on peut citer le 
monochlorodifluorome thane, le dichlorodif luorome thane, le mono- 
chlorodif luoroethane le 1, 1-dif luoroethane, et le dichloro- 
tetraf luoroethane, ainsi que leurs melanges et en particulier le 
melange de mono chlorodifluoromethane-monochlorodif luoroethane (40/60) 
ainsi que le melange de dichlorodif luoromethane-dichlorotetra- 
f luoroethane (60/40). 

La proportion en agent propulseur utilisee n'est pas critique 
mais elle determine la densite de la mousse produite. Plus la 
proportion en agent propulseur est elevee, plus la densite de la 
mousse est faible. Generalement, les densites de mousse sont situees 
dans le domaine d 1 environ 0,02 a environ 0,20 g/cm 3 et de preference 
d 1 environ 0,05 a environ 0,15 g/cm 3 . 

La proportion en agent propulseur est generalement comprise 
entre 1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la composition 
a6rosol, et de preference entre 5 et 15 %. 

La pression interne dans le recipient aerosol est generalement 
comprise entre environ 1 et 4 bars (10 s a 4.10 : Pa.). 

Tout type de recipient et systeme de valve pour mousse aerosol 
est approprie pour la mise en ceuvre de 1' invention selon cette forme 
de realisation. 

Selon un troisieme mode de realisation des compositions selon 
l 1 invention, celles-ci se presentent sous forme d'une dispersion ou 
d'une emulsion du type huile-dans-l'eau ou eau^dans-l'huile, et plus 
particulierement sous forme d'une microemulsion ou gel. 

La phase aqueuse est generalement presente en une proportion 
comprise entre 60 et 90 % pour les emulsions huile-dans-l f eau, et 
entre 30 et 60 % pour les emulsions eau-dans-l'huile, en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
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La phase grasse est generalement presente en une proportion 
comprise entre 5 et 25 % pour les emulsions de type huile-dans-1 ■ eau, 
et comprise entre 30 et 50 % pour les emulsions de type eau-dans- 
1' huile, en poids par rapport au poids total de la composition. 

La phase grasse est constitute d'au moins une huile cosmetique 
ou d'un melange d'au moins une huile et d'au moins une cire, celles- 
ci etant d'origine minerale, vegetale, animale, ou synthetique, 
telles que decrites dans le brevet FR-2, 668, 927 . 

Parmi les agents emulsionnants susceptibles d'etre utilises dans 
les compositions sous forme d f emulsion huile-dans-l'eau, on peut 
citer entre autres le laurylsulfate f le stearate de triethanolamine, 
ou les alcools gras tels que l'alcool stearylique ou l'alcool 
cetylique . 

Parmi les agents emulsionnants susceptibles d'etre utilises dans 
les compositions sous forme d f emulsion eau-dans-1' huile, on peut 
citer entre autres les esters de glycerol, les alcools ethoxyles, la 
lanoline, l'alcool de lanoline, le cholesterol et les divers oleates 
de sorbitan. 

Les agents emulsionnants sont generalement presents en une 
proportion comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

Selon ce mode de realisation, les compositions sont de 
preference des microemulsions transparentes ou des gels, et 
contiennent un exces d» agent emulsionnant et au moins une huile 
minerale de faible viscosite. 

Les huiles minerales susceptibles d'etre utilisees dans les 
compositions de gels presentent des chaines carbonees de faible 
longueur et sont presentes en une proportion comprise entre 15 et 
20 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Parmi les emulsionnants des compositions sous forme de gels, on 
peut notamment citer 1' ether polyoxyethyle et l'alcool oleylique ou 
son ester phosphonique, l'alcool laurylique polyethoxyle, l'alcool 
oleylique poly6thoxyle, l'alcool cetylique oxyethyle, et divers 
polyoxyethylene glycols d'acides gras. 

Les compositions sous forme de gels peuvent egalement contenir 
un agent de couplage tel que le 2-ethylhexane 1,3-diol, un alcool 
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polyhydrique tel que le sorbitol, un polyethylene glycol, la lanoline 
ou 1' alcool de lanoline ainsi que des conservateurs . 

Selon un quatrieme mode de realisation des compositions selon 
l'invention, celles-ci ce presentent sous forme d'une lotion. 

Le vehicule de ces lotions est soit une solution aqueuse soit 
une solution hydroalcoolique contenant en partie sensiblement egale 
de 1'eau deionisee et un alcool tel que l'ethanol ou 1» isopropanol. 

Les lotions peuvent en outre contenir au moins une substance 
choisie parmi un ester d' isopropyle, un polyalkylene glycol ou son 
oleate . 

Selon un dernier mode de realisation des compositions selon 
l'invention, celles-ci se presentent sous forme d'une laque et plus 
particulierement d'une laque capillaire aerosol. 

Le vehicule cosmetiquement acceptable generalement utilise dans 
les laques est constitue d'un alcool tel que l'ethanol ou 
1 ' isopropanol ou d'un melange hydroalcoolique. 

Les laques selon ce mode particulier de realisation contiennent 
en outre au moins une resine filmogene, au moins un agent 
plastifiant, ainsi qu'un agent propulseur. 

Les resines filmogenes utilisees dans les laques sont bien 
connues de l'etat de la technique et on peut notamment citer celles 
decrites dans le brevet FR-2, 684, 874, et elles sont de preference 
presentes en une proportion de 3 a 6 % en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

Parmi les agents plastifiants preferes, on peut notamment citer 
les ethers de glycol, l'alcool benzylique, le citrate de triethyle, 
le 1,3-butyleneglycol et le carbonate de propylene, presents en une 
proportion comprise entre X et Y% en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

L' agent propulseur des laques peut etre choisi parmi au moins un 
des agents enumeres ci-dessus pour la realisation des compositions 

sous forme d'une mousse. 

Les laques selon ce mode de realisation peuvent egalement 
contenir d'autres ingredients convent ionnels tels que des inhibiteurs 
de corrosion, des agents adoucissants, des parfums, des silicones, 
des filtres solaires, des colorants, des conservateurs, des agents 
*nti-mousse, ainsi que des vitamines. 
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Apres introduction de la composition ou "jus" dans un recipient 
approprie, celui-ci est muni d'un systeme de valve et de diffusion 
approprie . 

Parmi les valves pouvant etre utilisees, on peut notamment citer 
celles decrites dans le brevet FR-2 , 382 , 637 . 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
traitement et de soins reparateurs des fibres keratiniques, designe 
ci-dessus par procede de traitement "direct", celui-ci consistant a 
appliquer sur les fibres keratiniques une composition telle que 
definie precedemment contenant au moins un derive de polyamino-acide 
et a laisser agir la composition, puis a rincer eventuellement les 

fibres keratiniques. 

Selon un mode de realisation particulierement pref6re du procede 
de traitement et de soins reparateurs des fibres keratiniques, 
designe ci-dessus par procede de traitement "in situ", le derive de 
polyamino-acide de formule (I) est forme "in situ", c'est-a-dire 
directement sur les fibres keratiniques que l'on soumet au 
traitement, a l'aide de precurseurs donnant naissance au derive de 
polyamino-acide . 

Ces precurseurs sont d'une part un N-carboxyanhydride de formule 
(II) et, d' autre part, un compose nucleophile de formule (III) qui, 
pour la realisation du traitement, se presentent sous forme d'un 
conditionnement en deux parties. 

La premiere partie contient, sous forme solide, ou diluee dans 
un vehicule cosmetiquement acceptable, au moins un N-carboxyanhydride 
de formule (II), et la deuxieme partie contient un compose 
nucleophile de formule (III), sous forme solide, ou diluee dans un 
vehicule cosmetiquement acceptable. 

Le vehicule cosmetiquement acceptable du N-carboxy-anhydride de 
formule (II) est un solvant organique, de l'eau ou un melange de 
ceux-ci. Le vehicule cosmetiquement acceptable du compose nucleophile 
de formule (III) est de preference de l'eau. 

Le procede de traitement "in situ" consiste dans un premier 
temps a appliquer sur les cheveux, eventuellement prealablement 
humidifies, la premiere partie du conditionnement, apres dilution 
eventuelle a l'aide d'un milieu liquide, puis dans un deuxieme temps, 
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a appliquer la deuxieme partie du conditionnement egalement apres 
dilution eventuelle, notamment a base d'eau. 

Selon ce procede, on peut, si on le souhaite, realiser 
prealablement le melange des deux parties et appliquer la solution 
5 obtenue directement sur les cheveux. 

On procede ensuite a la friction des cheveux, ce qui provoque, 
en milieu aqueux, la polycondensation des precurseurs en un derive de 
polyamino-acide. La polycondensation est generalement complete apres 
un temps d 1 environ 2 a 30 minutes. 
.0 Apres ce . laps de temps, les cheveux sont rinces et 

eventuellement sounds a un shampooing. 

On va maintenant dormer a titre d' illustration des exemples de 
preparation des derives de polyamino-acides ainsi que des exemples de 
compositions cosmetiques et de procede de traitement des cheveux. 

1 c EXEMPLES 



Exemple 1 

Preparation du polyamino-acide de formvle (I) dans laquelle 

*i = C 15 H 31 CH(OH)-CH , X - -NH-, R 2 — H, R3 = ~CH 3 et n = 14,2. 

CH 2 OH 

Dans un reacteur de 1 litre, equipe d'un refrigerant, d'un 
20 thermometre, d'une arrivee d' azote, d'une ampoule d f addition et 
d'un agitateur, on met en suspension 46 g (0,4 mole) de N- 
carboxyanhydride sarcosine dans 250 cm 3 de toluene sous atmosphere 
d 1 azote. On ajoute ensuite, par petites fractions, une suspension 
de 8,2 g (0,027 mole) de (D/L, erythro-threo) 2-amino ocadecane- 
25 1,3 diol dans 250 cm 3 de toluene. Apres la fin de I'addition, on 
porte le melange reactionnel a 80°C pendant environ 3 heures. On 
laisse ensuite refroidir a temperature ambiante et on ajoute 
200 cm 3 d'ethanol (98°C) pour solubiliser le milieu. 

Apres evaporation des solvants sous pression reduite et 
30 sechage sous vide, on obtient 34,5 g d'une poudre de couleur 
marron . 

L'indice "n" a ete determine par RMN. 

Selon le meme mode operatoire que ci-dessus en faisant varier 
la proportion de (DL) 2-amino octadecane-1, 3 diol, on a obtenu des 
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derives de polyamino-acides ayant la meme structure mais ayant les 
indices "n" suivants : 
Exemple 1(a) : n = 9,8 
Exemple 1(b) : n » 7,6 

Exemple 2 

Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 
R x « C 10 H 21 -CH-CH— , X - -NH-, R 2 = H, R 3 - -Cft et n « 14. 

^0^1 7 

Dans un reacteur de 1 litre, equipe d'un refrigerant, d'un 
thermometre, d'une arrivee d' azote, d'une ampoule d' addition et 
d T un agitateur, on met en suspension 46 g (0,4 mole) de N- 
carboxyanhydride sarcosine dans 500 cm 3 de toluene. On ajoute 
ensuite, goutte a goutte, 8,1 g (0,027 mole) de 2-octyl 
dodecylamine. Apres la fin de 1' addition, on porte le melange a 
80 °C pendant environ 2 heures. On laisse ensuite refroidir a 
temperature ambiante puis ajoute 50 cm 3 d'ethanol (95°C) . Apres 
evaporation des solvants sous pression reduite et sechage sous 
vide, on obtient 36,7 g d'une poudre de couleur marron. 
L'indice "n" a ete determine par RMN. 

Selon le meme mode operatoire que ci-dessus, mais en faisant 
varier la proportion de 2-octyl dodecylamine, on a obtenu des 
derives de polyamino-acides ayant la meme structure mais ayant les 
indices "n" suivants : 
Exemple 2(a) : n = 9,6 
25 Exemple 2(b) : n = 7,4 

Exemple 3 

Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 
Ri - C 16 H 33 , X = R 2 - H, R 3 - -Ofe et n = 7,2. 

30 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 
que celui decrit a l f exemple 2 mais en faisant reagir 12 g 
(0,05 mole) d ' hexadecylamine avec la N-carboxyanhydride sarcosine. 
Apres evaporation des solvants et sechage sous vide, on 
35 obtient 40g d'une poudre. 
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En faisant varier la proportion d • hexadecylamine , on a obtenu 
les derives de polyamino-acides ayant la meme structure mais ayant 
la meme structure mais ayant les indices "n" suivants : 
Exemple 3(a) : n = 9,2 
Exemple 3(b) : n = 12,5 

Exemple 4 

Preparation d'un derive de polyamino-acide de formule (I) dans 
laquelle Rj = C^n-C^Ctt-C^e- ; X = -NH-, R2 = H, R 3 = -Of, et n = 7,4. 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 
que celui decrit a 1' exemple 2 mais en faisant reagir 13 g 
(0,05 mole) d'oleylamine avec la N-carboxyanhydride sarcosine. 

Apres evaporation des solvants et sechage sous vide, on 
obtient 42g d'une poudre. 

En faisant varier la proportion d'oleylamine, on a obtenu les 
derives de polyamino-acides ayant la meme structure mais ayant la 
meme structure mais ayant les indices "n" suivants : 
Exemple 4(a) : n = 10, 5 
Exemple 4(b) : n = 13,2 

Exemple 5 

Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 
Rl = H00C-CH-(CH 2 r-< , * = -m-, R 2 = H, R 3 = ~CH 3 et n = 12,2. 
NH 2 

Dans un erlenmeyer de 500 mL sous agitation, on introduit 10 g 
(0,08 mole) de N-carboxyanhydride sarcosine puis ajoute 100 cm 3 d'eau 
distillee (pH 6,7) et en une seule fois 1 g (0,006 mole) de lysine. 

Un degagement important de CO, se produit et l'on poursuit 
1' agitation du melange pendant environ 30 minutes a temperature 
ambiante. Apres evaporation de l'eau sous pression reduite et sichage 
sous vide, on obtient 6,7 g d'une poudre de couleur brune. 

L'indice "n" a ete determine par RMN. 

Selon le mime mode operatoire que ci-dessus, mais en faisant 
varier la proportion de lysine, on a obtenu des derives de 
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polyamino-acides ayant la meme structure mais ayant les indices 
"n" theoriques suivants : 
Exemple 5(a) : n = 50 
Exemple 5(b) : n = 25 
5 Exemple 5(c) : n = 6 
Exemple 5(d) : n = 3 

Exemple 6 

Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 
10 J?j = HOOC-CH-CHT , X = S, J? 2 = H, R 3 = ~CH 3 

et n = 13 (indice theorique). 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le mime mode operatoire 
que celui decrit a 1' exemple 5 mais en remplacant la lysine par la 
quantite molaire correspondante de cysteine. 

15 

Exemple 7 

Preparation dv polyamino-acide de formule (I) dans laqaelle 

Ah cooh 
et n = 12 (indice theorique) . 
20 Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 

que celui decrit a 1« exemple 5 mais en remplacant la lysine par la 
quantite molaire correspondante d'arginine. 

Exemple 8 

25 Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 

Rj = CH 2 -<fH— , X = -NH-, R 2 = H, R 3 = ~CH 3 

\— ■■ COOH 



30 



et n = 12 (indice theorique). 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 
que celui decrit a 1' exemple 5 mais en remplagant la lysine par la 
quantite molaire correspondante d'histidine. 
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Ey<=*mple 9 

Preparation du poly amino- acide de formule (I) dans laquelle 

0 COOH 
et n = 13 (indice theorique) . 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 
que celui decrit a l'exemple 5 raais en remplagant la lysine par la 
quantite molaire correspondante de glutamine. 

Example 10 

Preparation du polyamino-acide de formule (I) dans laquelle 
OH 

* 2 = OHCH 2 -CH-CH-CH^H-CH- 2 , X = -MT-, R 2 = H, R 3 = ~CH 3 

OH OH OH 

et n =12 (indice theorique). 

Ce polyamino-acide est obtenu selon le meme mode operatoire 
que celui d§crit a l'exemple 5 mais en rempla<?ant la lysine par la 
quantite molaire correspondante de glucamine, 

EXEMPLES DE TOMPOSITION COSMETIQUE 

On a prepare les formulations suivantes pour le soin et le 
traitement des cheveux : 

Exemple 11 : shanpooing 

- Lauryl ether sulfate de sodium (28 % M.A. ) 75 g 

- Monoisopropanolamide d' acide de coprah vendu 
par la Societe Albright et Wilson sous la 
denomination "Empilan CIS®" 1 9 

- Polyamino-acide de l'exemple 5 1 9 

- Eau q.s.p 100 9 

Le shampooing ainsi formule est d f aspect limpide. 
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p v «npie 12 : Soxn apres-shanpooiiig' a rincser 

- Methosulfate de 1 -methyl 2-suif 3-sulfamido 



ethylimidazolium/propene glycol (75/25) 
vendu par la Societe Witco sous la 

denomination "REWOQUAT W75PG®" 2 g M.A 

- Polyamino-acide de l'exemple 5 0,5 g 

- Melange d'alcool cetylique et cetyl 
stearylique oxyethylene 3 g 

- Conservateur, parfum q.s. 

- pH spontane de 5,2 

- Eau q.s.p ; 100 9 

F.xfiitple 13 : Shanpooing 

- Lauryl ether sulfate de sodium (28 % M.A.) 60 g 

- Cocoyl betalne 9 9 

- Polyamino-acide de l'exemple 1 0,5 g 

- Conservateur, parfum q.s. 

- HC1 q.s. pH 6 

- Eau q.s.p 100 9 

Le shampooing ainsi formule est opalescent - 



F.vcmipie 14 : Lotion desoslante a xincer 

- Chlorure de b6henyltrimethylammonium a 80 % 
dans un melange eau/isopropanol (15/85) 
vendu par la Society Toho sous la 



denomination "CATINAL DC 50®" 0,5 g M.A. 

- Polyamino-acide de l'exemple 4 0,1 g 

- Conservateur, parfum q.s. 

- NaOH q.s. pH 5,5 

- Eau q.s.p 100 9 
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On a realise les exemples suivants de traitement renforgateur 
sur tete ("in situ") . 

Exemple 15 : Procedh de traitement des cheveux a partlr d'un 
rnnrii tlonnemsnt en deux parties 
On applique tout d'abord sur des cheveux prealablement mouilles, 
un premier conditionnement contenant une solution de N-carboxyanhy- 
dride sarcosine diluee a 10 % soit dans du SOKETAL® (D,L-a,p 
isopropylidene glycerol), soit dans du dimethyl ether isosorbide. La 
solution ainsi appliquee doit impregner la totalite de la chevelure. 
Puis on applique ensuite un deuxieme conditionnement contenant une 
solution de L-lysine diluee a 4 % dans de l'eau. On laisse agir 
pendant 15 minutes puis les cheveux sont rinces a l'eau tiede, soumis 
a un shampooing et, enfin, seches. 

ir^mple 16 : Procedh de traitement des cheveux a partlr d'un 
conditionnement solid* en deux parties 

De la N-carboxyanhydride sarcosine conditionnee sous forme 
solide est tout d'abord appliquee sur une chevelure prealablement 
mouillee qui est ensuite massee pendant environ 5 minutes. Puis une 
solution de L-lysine diluee a 4 % dans l'eau, conditionnee 
separement, est ajoutee ensuite sur la chevelure. 

On laisse alors agir pendant environ 15 minutes , puis les 
cheveux sont rinces a l'eau tiede, laves a l'aide d'un shampooing et 
seches. 

Les cheveux traites selon 1' exemple 15 ou 16 presentent une 
visible amelioration de tenue et de volume. 

ESSAIS COMPARATIFS 
Etude des proprietes de renforcement des fibres keratinizes 

Les proprietes de renforcement des cheveux naturels et 
deco lores ont ete evaluees apres traitement selon le procede "in 
situ". 
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Des meches de 0,6 g et de 15 cm d'une part de cheveux naturels 
chatain fonce et, d' autre part, de cheveux decolores ont tout d'abord 
ete inmergees dans un tampon phosphate a 37°C, puis rincees a l'eau, 
puis soumises a un shampooing, et a nouveau rincees. 

Une partie des m6ches obtenues sert de temoin et les autres ont 
ensuite ete traitees a l'aide d'une solution realisee au moment de 
l'emploi en melangeant lg de N-carboxyanhydride-sarcosine (NCA- 
sarcosine) et 0,1 g de lysine dans un tampon phosphate a 37 °C. Apres 
une periode d' environ 30 minutes au cours de laquelle se deroule la 
reaction de polycondensation, les meches ont ensuite ete rincees a 
l'eau, puis soumises & un shampooing, et a nouveau rincees. 

Le renforcement des meches ainsi traitees a ete quantifie a 
l'aide du test du pendule de souplesse. Ce test du pendule de 
souplesse consiste a mesurer le nombre d' oscillations d'un pendule 
ayant un poids de lest de 47 g qui vient courber un echantillon de 39 
cheveux de 10 mm de longueur. Les caracteristiques de renforcement 
des cheveux sont inversement proportionnelles au nombre d' oscilla- 
tions du pendule. En effet, toute augmentation du renforcement des 
cheveux se traduit par une diminution du nombre d' oscillations du 
pendule. 

Les mesures du nombre d' oscillations sur trois echantillons de 
meches de cheveux naturels et decolores, a une temperature de 25°C, 
et a une humidite relative de 45 %, sont donnees dans le Tableau 1 
ci-dessous : 

Tableau 1 



Nombre d 1 oscillations 


Cheveux 
naturels 


Erreur- 
type 


Cheveux 
decolores 


Erreur- 
type 


Temoin tampon phosphate 


159 


2 


130 


2 


NCA-sarcosine/lysine 
(essai 1) 


148 


2 


125 


1 


NCA-sarcosine/lysine 
(essai 2) 


149 


2 


130 


1 


NCA-s ar cos ine / lys ine 
(essai 3) 


150 


1 


125 


1 


Variation en % 


-6 


p=0,0001 


-3 


p=0,04 
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La difference observee du nombre d' oscillations entre les 
cheveux naturels et les cheveux decolores, avant tout traitement, 
s'explique essentiellement par le fait que la decoloration provoque 
une augmentation importante de la rigidite des cheveux. 

Les resultats du Tableau 1 ci-dessus montrent une diminution 
reproductible du nombre d' oscillations du pendule, de moins de 6% 
pour les cheveux naturels, et de moins de 3% pour les cheveux 
decolores . 

Le traitement "in situ" confere done, apr£s la reaction de 
polycondensation, une augmentation significative des proprietes 
intrinseques de rigidity des cheveux naturels et decolores. Ces 
caracteristiques sont conserves et tou jours visibles meme apres 
avoir sounds les meches a un shampooing puis a un rincage. 

Quantification du depot de polylysine-sarcosine sur les fibres 
keratiniques 

On a determine le d6pdt de polylysine-sarcosine par dosage de la 
quantite de sarcosine residuelle a la surface de m&ches de cheveux 
naturels ou decolores apres traitement "direct" et apres traitement 
"in situ". 

La quantification du depot de sarcosine a ete realisee apres 
rincage des meches traitees, et apres rincage et shampooing des 
meches traitees. 

Les meches de cheveux apres ces operations ont ete soumises a 
une hydrolyse acide, et la quantite de sarcosine residuelle a ete 
mesuree a 1'aide de l f autoanalyseur d' acides amines HITACHI L8500A. 

Les quantites de sarcosine retrouvees a la surface des 
echantillons de cheveux naturels et colores sont donnees dans le 
Tableau 2 ci-dessous. Ces quantites sont exprimees en grammes de 
sarcosine presents sur le cheveu par 100 grammes de cheveu. 
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Tableau 2 





TRAITEMENTS 


















en g de 




Traitement 


Traitement 


Apres 


Apres 


sar cosine 




"in situ" 


"direct" 


ringage 


shampooing 


pour 100 g 












de cheveux 


T&noin 






+ 




0 


CHEVEUX 
NATURELS 


+ 




+ 


+ 


0,26 


+ 




+ 




0,32 




+ 


+ 


+ 


0,16 




+ 


+ 




0, 25 


Temoin 






+ 




0 


CHEVEUX 
DECOLORES 


+ 




+ 


+ 


0,38 


+ 




| + 




0,67 




+ 


+ 


+ 


0,36 




+ 






0,55 



D 1 apres le Tableau 2 ci-dessus, on peut const ater qu'il y a un 
depot notable de sarcosine apres traitement et ringage. Ce depot de 
sarcosine demeure par ailleurs en une proportion satisfaisante apres 
un shampooing ulterieur. 
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REVENDICATIONS 



1. Utilisation dans une composition cosmetique, destinee au 
renf orcement et au soin des fibres keratiniques, d'au mo ins un 
derive de polyamino-acide de formule generale (I) suivante : 



R-X 




(I) 



dans laquelle : 

X est -O-, -S- ou -NR 3 
Ki represente : 

(i) un atome d'hydrogene, 

(ii) un radical alkyle, lineaire ou ramifie, sature ou 
insature, en Ci~C 40i eventuellement substitue par au moins un hydroxy 

ou un radical -N , et/ou eventuellement interrompu par au moins 

If 

un heteroatome choisi parmi N, O ou Si, r' et r", identiques ou 
differents, etant un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en Ci-C 6 , 

(iii) -yH-COOH, s etant 0 a 4 
(CH 2 ) S -R 4 

(iv) -(CH 2 ) m -CH-COOH / m etant 3 A 5, 

NH 2 

R 2 repr6sente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-Ce, 
-CH 2 C 6 H 5 , -CH 2 C6H 5 pOH f -CH 2 OH, -CHOH-CH 3 ou -(CH 2 ) t -NH 2 , t etant 3 a 5, 

R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^-Ce, 
R< represente un atome d'hydrogene, NH 2/ 0H r SH, -CHOHCH3, 

-CONH 2 , -NH-(\ , HN^%^ , -C 6 H 5 ou -CeHspOH, et 
NH 2 \= N ' 

n est un nombre moyen superieur a 1 tel que le poids moleculaire 
du derive de polyamino-acide soit compris entre 200 et 200, 000 f 
1' unite repetitive etant soit identique pour un meme derive, soit 
differente, R 2 et/ou R3 prenant alors au moins l'une des autres 
significations donnees pour ces radicaux, 
ou d'un sel dudit derive de polyamino-acide. 
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2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee par le 
fait que le radical K x est different d'un atome d'hydrogene. 

3. Utilisation selon les revendications 1 et 2, caracterisee 
par le fait que la composition contient le derive de polyamino- 
acide en une proportion comprise, entre 0 f 001 et 30 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 
3, caracterisee par le fait que la composition contient le d6riv6 
de polyamino-acide en une proportion comprise entre 0,01 et 15 % 
en poids par rapport au poids total de la composition. 

5. utilisation selon l'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
cosmetique se presente sous forme d'un shampooing, le vehicule 
cosm6tique etant choisi parmi une solution aqueuse et une solution 
hydroalcoolique . 

6. Utilisation selon la revendication 5 f caracterisee par le 
fait que la composition sous forme d'un shampooing comprend en 
outre un tensioactif present en une proportion comprise entre 0,01 
et 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

7. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caracterisee 
par le fait que la composition cosm6tique se presente sous forme 
d'une mousse, le vehicule cosmetique etant choisi parmi une phase 
grasse et un melange hydroalcoolique. 

8. Utilisation selon la revendication 7, caracterisee par le 
fait que la composition sous forme d'une mousse comprend en outre 
au moins un agent moussant et au moins un agent propulseur. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee par le 
fait que 1' agent moussant est present en une proportion comprise 
entre 0,05 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caracterisee par le 
fait que l f agent propulseur est present en une proportion comprise 
entre 1 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

11. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caracterisee 
par le fait que la composition cosmetique se presente sous forme 
d'une emulsion eau-dans-1 ' huile dont la phase grasse est presente 
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en une proportion comprise entre 30 et 50% en poids par rapport au 
poids total de la composition, 

12. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caracterisee 
par le fait que la composition cosmetique se presente sous forme 
d'une emulsion huile-dans-1' eau dont la phase grasse est presente 
en une proportion comprise entre 5 a 25% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

13. Utilisation selon les revendications 11 et 12, 
caracterisee par le fait que la composition sous forme d'une 
emulsion contient en outre un agent emulsionnant present en une 
proportion comprise entre 1 et 10% en poids par rapport au poids 
total de la composition. 

14. Utilisation selon la revendication 12 , caracterisee par 
le fait que 1' emulsion huile-dans-1 1 eau se presente sous forme 
d r une microemulsion ou gel, ladite phase grasse comprenant au 
moins une huile min6rale de faible viscosite. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caracterisee par 
le fait que 1' huile minerale est presente en une proportion 
comprise entre 15 et 20% en poids par rapport au poids total de la 

20 composition de gel. 

16. Utilisation selon les revendications 1 a 4, 
caracterisee par le fait que la composition cosmetique se presente 
sous forme d'une lotion, le vehicule cosmetique etant une solution 
aqueuse ou hydroalcoolique . 

25 17. Utilisation selon les revendications 1 a 4, caracterisee 

par le fait que la composition cosmetique se presente sous forme 
d'une laque, le vehicule cosmetique etant un alcool ou un melange 
hydroalcoolique . 

18. Utilisation selon la revendication 17, caracterisee par 
30 le fait que la composition de laque comprend en outre une resine 

filmogene, au moins un agent plastifiant et au moins un agent 
propulseur . 

19. Utilisation selon la revendication 18, caracterisee par 
le fait que la resine filmogene est presente en une proportion 

35 comprise entre 3 et 6% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 
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20. Utilisation selon l'une quelconque des revendi cations 
precedentes, caracterisee par le fait que la composition 
cosmetique contient en outre au moins un ingredient conventionnel 
choisi parmi les agents adoucissants , les parfums, les ext raits 
v£getaux et animaux, les ceramides, les silicones, les filtres 
solaires, les colorants, les agents antimicrobiens, les vitamines, 
les conservateurs, les agents sequestrants, les agents regulateurs 
de pH et d'autres substances actives traitantes des fibres 
keratiniques . 

21- Procede de traitement des fibres keratiniques 
caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites 
fibres keratiniques une composition telle que def inie a l f une 
quelconque des revendications 1 a 20 et a eventuellement rincer 
lesdites fibres keratiniques. 

22. Proc6de de traitement des fibres keratiniques caracterise 
par le fait qu*il consiste a appliquer, simultanement ou 
separement, sur lesdites fibres keratiniques eventuellement 
humidifiees, des pr^curseurs d f un polyamino-acide (a) et (b) 
suivants : 

(a) un N-carboxyanhydride de formule (II) suivante : 

CH— 

/-% 

K{ O 

dans laquelle R 2 et R 3 sont tels que definis a la revendication 1, et 

(b) un compose nucleophile de formule (III) suivante : 

R!-XH (III) 
dans laquelle K x est tel que defini aux revendications 1 et 2, 
I'un au moins desdits precurseurs etant present dans un milieu 
cosmetiquement acceptable, 

a frictionner lesdites fibres pendant un temps d' environ 2 a 30 
minutes, et a eventuellement rincer. 

23. Proced6 de traitement des fibres keratiniques selon les 
revendications 21 et 22, caracterise par le fait qu'apres 1' etape 
de rincage, les fibres keratiniques sont soumises a un shampooing. 
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24. conditionnement en deux parties pour la mise en ceuvre 
du procede selon les revendi cat ions 22 et 23, caracterise par le 
fait que la premiere partie contient sous forme solide. ou diluee 
dans un vehicule cosmetiquement acceptable au moins un N- 
carboxyanhydride de formule (II) telle que d6finie a la 
revendication 22 et que la deuxieme partie contient sous forme 
solide ou diluee dans un vehicule cosmetiquement acceptable au 
moins un compose nucleophile de formule (III) telle que definie a 
la revendication 22. 

25. Conditionnement en deux parties selon la revendication 
24, caracterise par le fait que le vehicule cosmetiquement 
acceptable du N-carboxyanhydride de formule (II) est un solvant 
organique, de I'eau ou un melange de ceux-ci. 

26. Conditionnement en deux parties selon la revendication 
24 , caracterise par le fait que le vehicule cosmetiquement 
acceptable du compose nucleophile de formule (III) est de l'eau. 

27. Conditionnement en deux parties selon l'une quelconque 
des revendications 24 a 26, caracterise par le fait qu'au moins 
une des deux parties contient au moins un ingredient cosmetique 
conventionnel tel que defini selon la revendication 20. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intei MtaJ Application No 

PCT/FR 99/00256 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/06 



According to Internationa) Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category" 



Citation of document with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE 26 53 560 A (REDKEN) 8 June 1977 
see claims 1,8 

DATABASE WPI 
Week 8916 

Derwent Publications Ltd., London, 6B; 

AN 89-117235 
XP002092501 

"Cosmetic material compsn. - comprises 
compounded fibroin peptide ester" 
& JP 01 061412 A (SEIWA KASEI) 
, 8 March 1989 
see abstract 

FR 2 533 209 A (CNRS) 23 March 1984 
cited 1n the application 
see page 9; claim 1; table I 

-/- 



LH 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



El 



Patent family members are listed in annex. 



• Special categories of cited documents : 

"A" document defining trie general state of the art which Is not 

considered to be of particular relevance 
■E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claimfs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

XT document referring to an oral disclosure, use, exhtoitionor 



"P" document published prior to the intemational filing date but 
later than the priority date claimed 



T" later document published after the Intemational fling date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the Intemational search 



9 June 1999 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV RJ)swljk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nJ. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 



17/06/1999 



Authorized officer 



Voyiazoglou, D 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Intel ma* Application No 

PCT/FR 99/00256 



C^Contmuatton) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indteaWon, where appropriate, of the retevanl passages 



Relevant to daim No. 



FR 2 533 222 A (CNRS) 23 March 1984 
see page 12; claims 1,7 

T. SHIMIZU ET AL: "Self-assembling 
properties of synthetic peptldlc lipids" 
BIOCHIHICA ET BIOPHYSICA ACTA, 
vol. 1147, 1993, pages 50-58, XP002092500 
see page 54, right-hand column; table I 

DATABASE WPI 
Week 9235 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 92-288870 
XP002092502 

"Moisture retaining agent for cosmetic 
material - comprises poly-ami noacid 
comprising acidic and neutral aminoacid(s) 
and alkali metal and mono-, d1- or 
trlethanol amine salts of carboxylic acids 
in side chains" 

& JP 04 198114 A (AJIN0M0T0), 17 July 1992 
cited 1n the application 
see abstract 

DATABASE WPI 
Week 9749 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 97-532840 
XP002092503 

"Composite particles used for cosmetics 
and medicines, etc." 
& JP 09 255778 A (NIPON GOSEI GOMU) 
, 30 September 1997 
see abstract 

DATABASE WPI 
Week 9516 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 95-118690 
XP002092504 

"New N-carboxy-am1 noacid anhydride - used 
1n mfr. of high mol . wt. polypeptlde(s)" 
& JP 07 041467 A (AJIN0M0T0) 
, 2 October 1995 
cited in the application 
see abstract 



22 



Food PCT7ISA/21 0 (continuation of second shoot) (Jury 1992) 



page 2 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte anal Application No 

PCT/FR 99/00256 



(^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category 0 


Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 


■ioievani co ctavn no. i 


A 


DATABASE WPI 


i 




Week 9016 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






AN 90-119695 






XP002092505 






"Cationic ampipathic substances contg. 






oligopeptide sites - have affinity for 






both aq. solvent and organic solvent, used 






as emulsifiers, stabilizer, dlspersant, 






etc." 






& JP 02 069498 A (AGENCY OF IND. SCI & 






TECHNOLOGY), 8 March 1990 






see abstract 




P X 


DATABASE WPI 


i 


Week 9847 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






AN 98-551188 






XP002092506 






"Composition comprising oligopeptide 






alkyl amide derivative - has excellent 






stability" 






& JP 10 245396 A (POLA CHEH) 






, 14 September 1998 






see abstract 




P X 


DATABASE WPI 


22 


Week 9902 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






AN 99-018385 






XP002092507 






"Cysteln containing peptlde(s) for 






treating hair - prepared by introducing 






cysteine in hydrolysed naturally derived 






protein by amide binding of amino group in 






hydrolysate and carboxy group of cysteine" 






& JP 10 287697 A (SEIWA KASEI) 






, 27 October 1998 






see abstract 





Form PCT/ISA/210 (conttnuatton at second sheet) <Ji*y 1 992) 



page 3 of 3 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on patent family members 


Inter jneJ Application No 

PCT/FR 99/00256 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
members) 


Publication 
date 



0E 2653560 



08-06-1977 



AU 
AU 
CA 
GB 
JP 
JP 
JP 
US 
ZA 



508018 B 
2005076 A 
1095419 
1568990 
1422383 
52076441 
62022964 B 
4186188 A 
7607041 A 



06-03- 
01-06- 

10- 02- 

11- 06- 
29-01- 
27-06- 
20-05- 
29-01- 
26-10- 



1980 
1978 
1981 
1980 
1988 
1977 
1987 
1980 
1977 



FR 2533209 



23-03-1984 



EP 
JP 
US 



0105777 A 
59078149 A 
4600526 A 



18-04-1984 
04-05-1984 
15-07-1986 



FR 2533222 A 23-03-1984 NONE 



Fomi PCT/BA/2! 0 (paler* lamly amm) (My IN2) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



MEM 



Oem. Internationale No 



PCT/FR 99/00256 

A. CLASSEMENT OE L OBJET DE LA DEMANOE ~~~ 

CIB 6 A61K7/06 



Selon la clasailteatlon Internationale des brevets (CIB) eu a la tote Baton la classification rationale at la CIB 



8. OOMAINES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Documentation rrtnlmate consultee (systems do classification sutvt des symboles do dassemertf) 




CIB 6 A61K 




Documentation consuftee autre que. la documentation mini male darts ia mesure ou ces documents rele 


/ent des domaJnes sur lesquels a porta la recherche 



Base de donnees electron ique consult ee au cours de la recherche internal k>naJe (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie* 


Identification des documents cites, avec, le cas echeant 1' indication des passages pertinents 


no. des revendicatJons vtseea 


X 


DE 26 53 560 A (REDKEN) 8 juin 1977 
voir revendi cations 1,8 


l 


X 


DATABASE WPI 
Week 8916 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 89-117235 
XP002092501 

"Cosmetic material compsn. - comprises 
compounded fibroin peptide ester" 
& JP 01 061412 A (SEIWA KASEI) 
, 8 mars 1989 
voir abrege 


i 


A 


FR 2 533 209 A (CNRS) 23 mars 1984 

cite dans la demande 

voir page 9; revendlcatlon 1; tableau I 

-/-- 


i 



suite du cadre C pour la fin de la tote des documents 



0 



Las documents de families de brevets sont indlques en annexe 



* Categories spedaies de documents cites: 

"A" document definissant retat general de la technique, non 

considere com me particu&erament pertinent 
"E" document anterieur, mais pubtte a la date de depot international 

ou apres cette date 
T" document pouvant jeter un doute sur una re verification de 
pndrite ou cite pour determiner la date de publication tfune 
autre citation ou pour una raison speciaJe (tele qiflndiquee) 
*0" document se referent a une divulgation orate, a un usage, a 

une exposition ou tous autres mo yens 
*P- document pub&e avant la date de depot irtemattonaU mai3 
posterteurement a la date de prionte revencSquee 



T document urterieur pubH6 apres la date de depot international ou la 
date de priorttQ et rf appartenenant pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constltuant la base de f'invention 

"X" document partfcutierement pertinent: Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvefle ou comme impti quant une activte 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particufierernent pertinent; flnven tion revendiquee 
ne peut etre consideree comme irnpiiquant une activfte inventive 
torsque te document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combiriaison etant evfdente 
pour une personne du metier 

*&' document qui fait partie de la mdme famine de brevets 



Date a laqueUe la recherche intemationaie a ete effectivement achevee 

9 juin 1999 


Date d" expedition du present rapport de recherche intemationaie 

17/06/1999 


Nom el adresse postaJe de radmirustration chargee de la recherche intemationaie 
Office Europeen des Brevets, P.a 5818 PatertUaan 2 
NL-2280HVRijsw5k 
Tei (431-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nt, 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autortse 

Voyiazoglou, D 



Foimutaim PCTflSATCIO (dauxzdme fauOa) (Jib* 1 992) 



page 1 de 3 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Der e Internationale Ho 

PCT/FR 99/00256 



C(sulte) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Catdgorte 3 


Identification des documents cites, avecte cas echeant. I'lndlcationdes passages pertinents 


no. dos revendications vtstos 


A 


CD 0 OOO A fPMDC^ 0*X mar»c 1QQ/1 

rK c boo lcl A vtNKoJ lo mars iyoH 


1 




voir page 12; revendi cations 1,7 
— 




A 


T. SHIMIZU ET AL: "Self-assembling 


1 




properties of synthetic peptidic lipids" 






BIOCHIMICA ET BIOPHYSICA ACTA, 






vol. 1147, 1993, pages 50-58, XP002092500 






voir page 54, colonne de drolte; tableau I 
— 




A 


DATABASE WPI 


1 




Week 9235 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






AN 92-288870 






XP002092502 






"Moisture retaining agent for cosmetic 






material - comprises poly- ami noacid 






comprising aciaic ano neutral aminoaciais; 






and alkali metal and mono-, di- or 






triethanol amine salts of carboxyllc acids 






in side chains" 






& JP 04 198114 A (AJIN0M0T0) 






, 17 julllet 1992 






cite dans la demande 






voir abrege 


• 


A 


DATABASE WPI 


1 




Week 9749 






Derwent pud n cations Ltd., London, GB; 






AN 97-532840 






XP002092503 






"Composite particles used for cosmetics 






and medicines, etc." 






& JP 09 255778 A (NIPON GOSEI GOMU) 






, 30 septembre 1997 






voir abrege 

— 




A 


DATABASE WPI 


22 




Week 9516 






Derwent Publications Ltd., London, GB; 






am nc 1 i ocnn 
AN 95-lloo9U 






XP002092504 






"New N-carboxy- ami noacid anhydride - used 






1n mfr. of high mol. wt. polypeptide(s)" 






& JP 07 041467 A (AJINOMOT0) 






, 2 octobre 1995 






cite dans la demande 






voir abrege 






-/- 





FormUare PCT/ISA/210 (sute do la fteuridm© fouilo) Qute* 1992) 



page 2 de 3 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Deft 

PCT/FR 99/00256 



C^suHb) documents cqnsideres comme pertinents 



Categorie 3 Identification des documents cites, avec.te cas echeant, 1'lndicationdes passages pertinents 



no. das revandlcatons visees 



P,X 



P,X 



DATABASE WPI 
Week 9016 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 90-119695 
XP002092505 

"Cat1on1c ampipathic substances contg. 
oligopeptide sites - have affinity for 
both aq. solvent and organic solvent, used 
as emulsiflers, stabilizer, dispersant, 
etc " 

& JP 02 069498 A (AGENCY OF IND. SCI & 
TECHNOLOGY), 8 mars 1990 
voir abrege 

DATABASE WPI 
Week 9847 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 98-551188 
XP002092506 

"Composition comprising oligopeptide 
alkyl amide derivative - has excellent 
stability" 

& JP 10 245396 A (POLA CHEM) 
, 14 septembre 1998 
voir abrege 

DATABASE WPI 
Week 9902 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

AN 99-018385 
XP002092507 

"Cystein containing peptide(s) for 
treating hair - prepared by introducing 
cysteine in hydrolysed naturally derived 
protein by amide binding of amino group in 
hydrolysate and carboxy group of cysteine" 
& JP 10 287697 A (SEIWA KASEI) 
, 27 octobre 1998 
voir abrege 



22 



FoOTubrire PCT/tSA/210 (stite ds hi dauxttrm t&uOe) QUO* 1992) 



page 3 de 3 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Refinement* refatlfs aux membresde families de brevets 



Dem 



PCT/FR 99/00256 



Document brevet Qt6 




Data de 


Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 




publication 


famiile de brevets) 


publication 


DE 2653560 


A 


08-06-1977 


AU 


508018 B 


AC A*> 1 AAA 

06-03-1980 






All 

nU 




01-06-1978 








TA 




10-02-1981 








VJD 




11-06-1980 








JP 


1422383 C 


Oft ftl inoo 

29-01-1988 








JP 


52076441 A 


27-06-1977 








JP 


62022964 B 


*}A AC 1 AAT 

20-05-198/ 








US 


4186188 A 


29-01-1980 








ZA 


7607041 A 


26-10-1977 


FR 2533209 


A 


23-03-1984 


EP 


0105777 A 


18-04-1984 








JP 


59078149 A 


04-05-1984 








US 


4600526 A 


15-07-1986 



FR 2533222 A 23-03-1984 AUCUN 



FomUalra PCTrtSA/210 (ama*e lamlM do brawls) QuOa 1 M2) 



